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Abstract of DE19547699 

The invention relates to a bipolar plate (1 ) 
consisting of a chromium oxide-forming alloy with 
an electrically Insulating, corrosion-reducing layer 
in the region of the gas guiding surfaces (3). Said 
layer has a mixed oxide layer on the electrode 
contact surface (5) to improve the conductitivy 
and reduce the evaporation rale. The invention 
also relates to a process for producing the bipolar 
plate in which a chromium oxide-forming alloy is 
used as the plate material and an electrically 
insulating, con-osion-reducing surface coating Is 
applied in the region of the gas guiding surfaces. 
The surface is then electrochemically coated with 
metals from which is formed an oxide layer of 
high conductivity and low evaporation rate in 
comparison with the chromium oxide-fomriing 
alloy when used in the fuel cell. The invention 
also relates to a plate consisting of a chromium 
oxide-forming alloy with cobalt, nickel or iron 
enrichment layers in the region of the electrode 
contact surface. 
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(54) Bipolare Platte mit selektlver Beschichtung 

(57) Bipolare Platte aus einer chromoxidbildenden Legie- 
rung mit einer im Bereich der Gasleitflachen angeordne- 
ten, aus Aj203 bestehenden Schicht dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Erhohung der Leitfahigkeit und zur Ver- 
minderung der Chrom-Abdampf rate auf einer Elektroden- 
Kontaktflache (5) eine Nickel, Cobalt oder Eisen enthaite- 
ne Mischoxidschichtangeordnet ist. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf eine, aus einer chromoxid- 
bildenden Legierung bestehenden, bipolare Platte einer 
Hochtemperatur-Brennstoffzelle mil einer Korrosionsef- 
fekte vermindemden Schicht iin Bereich der Gasleitflachen 
sowie auf ein Herstellungsverfahren fur diese Platle, Bine 
derartige bipolare Platte sowie ein Hers i ell ungsverfahren 
sind aus DE44 10 711 CI bekannl. 

Eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle (Solid Oxide Fuel 
Ceil - SOFC) eraioglicht eine direkte Urnwandlung von 
chemischer in elektrische Energie. Der Brennstoff (Hj, CH4, 
CO etc.) wird von einem Oxidation smittel (O2, Luft) durch 
einen sauerstoffleitenden Fest^toffelektrolyten (Y-stabili- 
siertes Zr02) getrennt. Bei einer Betxiebstemperatur der 
Zelle von etwa 950°C werden Sauerstoffionen von der Ka- 
thodenseite durch den Elektiolyten geleiteu die an der An- 
ode mit dem Brennstoff reagieren. Wegen des Ladungsaus- 
gleichs flieBt ein Elektronenstrom in gleicher Richtung. 

Damit die genahnten Reaktionen mit genugend hohen 
Umsatzen ablaufen konnen, muB der Elektrolyt init porGsen, 
katalytisch wirkenden Elektrodenmaterialien beschichtet 
sein. Im allgemeinen besteht die Anode (Brennstoffseite) 
aus'eineni Ni/ZrOi- Cermet, die Kathode (Sauerstoffseite) 
aus LaMn-Perowskit. 

Die Spannung, die an einer Einzelzelle abgegriffen wer- 
den kann, ist recht niedrig (kleiner 1 V). Um die SOFC- 
Technik fur die Stromerzeugung nutzen zu konnen, mussen 
daher mehrere Zellen zusammengeschaltet werden. Daher 
ist noch eine weitere Zeilkoinponente notig, namlich die bi- 
polare Platte, die auch Interkonnektor genannt wird. Im Go- 
gensatz zum Elektrolyten und den Elektroden, die groBen- 
ordnungsmaBig 100 pm dick sind, ist die bipolare Platte bei 
den heute diskutierten SOFC-Flachzellen-Konzepten einige 
Millimeter dick und bildet dabei nicht nur das gaszuleitende 
Verbindungsglied zwischen den Einzelzellen, sondern auch 
die tragende Koinponente der Zelle (EP 0338 823 Al). 

Bei Betriebsterriperaturen bis groBenordnungsmaBig 
1000**C muB die bipolare Platte daher folgende Eigenschaf- 
ten besitzen: ausreichende mechanische Fesdgkeit, Gas- 
dichtigkeit, einfache (kostengunstige) Herstellbarkeit, ther- 
mische Ausdehnung, die den keramischen Elektrodenmate- 
rialien ahnelt, gute elektrische Leitfahigkeit, Korrosionsbe- 
standigkeit in dem oxidierenden Gas (Luft) und dem Brenn- 
stoff (H2O/H2) und Kompatibilitat mit den Elektrodenmate- 
rialien. 

Zur Zeit werden zwei Werkstoffgruppen als Bipolarplat- 
tenmaterial diskutiert: Keramikep auf LaCrOs-Basis sowie 
metallische Hochtemperatur-Werkstoffe. Letztere werden 
neuerdings wegen besserer Zahigkeit, besserer elektrischer 
Leitfahigkeit und leichterer Bearbeitbarkeit favorisiert. Auf- 
grund der geforderten HeiBgas Korrosionsbestandigkeit 
kommen nur Cr203- oder AI2O3 bildende Hochtemperatur- 
Werkstoffe in Frage. Dabei scheiden Legierungen auf NiCr- 
oder FeNiCr-Basis wegen des zu hohen themiischen Aus- 
dehnungskoeffizienten (s 20 • 10'^ k"' im Vergleich zu ^ 
10 • lO'^k"* furElektrolyt/Eleklroden)nachdeniheudgen 
Kenntnisstand im allgemeinen aus. 

Generell kann gesagt werden, daB AI2O3 bildende Legie- 
rungen mit sehr langsarnem Schichtwachstuni zwar eine 
■ bessere Korrosionsbestandigkeit als Cr203 bildende Legie- 
rungen zeigen, jedoch treten durch die Al203-Bildung Pro- 
bleme wegen der Erhohung des "Obergangswiderstandes an 
den Kontakts telle n zwischen bipolarer Platte und Elektrode 
auf. Daher sind chromoxidbildende Legierungen als Werk- 
stoff fur bipolare Flatten vorgesehen und zwar vor allem Le- 
gierungen auf Cr- Oder FeCr-Basis. Sie haben den zusatzli- 
chen Vorteil eines geringen Warmeausdehnungskoeffizien- 



ten. Jedoch verhalten sich die relativ rasch bildenden, dicke- • 
ren Oxidschichten mechanisch instabil. Sie platzen ab und 
konnen so den GasfluB in den Gaskanalen bei Langzeitbe- 
trieb beeintrachtigen. AuBerdem besitzen die nach langen' 

5 Zeiten gebildeten, dicken Cr203-Schichten eine geringe 
elektrische Leitfahigkeit und bilden bei hohem Sauerstoff- 
druck (wie er auf der Kathodenseite herrscht.) fliichtige 
Chromoxide oder -hydroxide, die die Kathode oder die Ka- 
thode/Elektrolyr-Grenzflache "vergiften". 

10 Zur Losung des Problems der sich bildenden, mechanisch 
instabilen Oxidschichten ist gemaB DE 44 10 711 CI vorge- 
sehen, ab> Bipolarplattenmaterial eine chromoxidbildende 
Legierung vorzusehen. Die Legierung ist im Bereich der 
Gasleitflachen mit einer aus Aluminium bestehenden 

15 Schutzschicht versehen. Die Aluminiumschicht bildet bei 
den in der Brennstoffeelle herrschenden hohen Temperatu- 
ren auf seiner Oberflache eine Al203-Schicht um. Die 
Al203-Schicht setzt Korrosionseffekle herab. 

Nachteilhafte Auswirkungen sich bildender Chromoxid- 

20 schichten im Bereich der Kontaktflachen zwischen Elektro- 
den und bipolarer Platte mussen jedoch bei dieser bipolaren 
Platte unverandert hingenommen werden. 

Aus DE 42 42 570 Al ist bekannt, neben den genannten 
FeCr- und Cr-Basislegierungen als Werkstoff fur Festoxid- 

25 Brennstoffzellen eineMischung aus CrNi-Legierung und 50 
bis 85 Gew.-% (bezogen auf die Mischung) Oxidkeramik 
einzusetzen, die insbesondere aus Siliciumoxid oder Alumi- 
niumoxid besteht und zur Einstellung des tliermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten dienen soli. SpezieUe Ausfiihrungs- 

30 details und deren mogliche Verhaltensweisen als bipolare 
Platte sind d^ Druckschiift jedoch nicht zu entnehmen. 

Auch bei dieser bipolaren Platte ist zu erwarten, dal3 
Chromoxidschichten mit oben genannten Problemen entste- 
hen werden. 

35 Femer ist aus EP 04 10 166 A 1 ein Bauteil zur Stromfuh- 
rung fur Hochtemperatur-BrennstoffzeUen bekannt, mit ei- 
ner nichtoxidierbaren metallischen Hiille aus Au, Pd oder 
Pt, die eine hohe Leitfahigkeit aufweist und keine Verluste 
durch Abdampfung aufweist. 

40 In DE 44 22 624 Al vidrd ein Verfahren zum Schutz von 
chromhaltigen Koipem beschrieben, bei dem eine Schutz- 
schicht aus einem oxidischen Chromat aufgebracht wird. 

Aufgabe der Erfindung ist die SchafFung einer bipol-aren 
Platte nebst Herstellungsverfahren, die oxidadonsbestandig 

45 ist, eine gute Leitfahigkeit an der Grenzfliiche zur Elektrode 
und eine geringe Abdampfrate von fluchtigem Chromoxid/ 
hydroxid aufweist. 

Geldst wird die Aufgabe durch eine bipolare Platte sowie 
durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Haupt- bzw. 

50 Nebenanspruchs. 

Elektroden-Kontaktflache ist die Grenzflache zwischen 
bipolarer Platte und Elektrode. 

Eine Mischoxidschicht zur Erhohung der Leitfahigkeit 
sowie Verringerung der Abdampfrate wird z. B. durch Auf- 

55 bringen einer diinnen Schicht aus einem MetaLl oder aus 
Metalloxiden erreicht, die bei Hochtemperatur-Einsatz mit 
Cr oder/und Cr203 an der Oxid/Gas-Grenzflache ein Misch- 
oxid (z. B. von Spinelltyp) bildet. Dieses Mischoxid muB 
eine geringere Abdampfrate als Cr203 aufweisen und auRer- 

60 dem durch Einbau der Metallionen in das Cr203 dessen 
elektrische Leitfahigkeit erhohen, 

Hierfur geeignete Metalle oder deren Oxide sind z. B. Ni, 
Co oder Fe, wobei der EinfluB von Ni auf die elektrische 
Leitfahigkeit von Cr203 am groBten ist. Die Metalle oder 

65 deren Oxide konnen z. B. durch iibliche PVD oder CVD- 
Verfahren aufgebracht werden. Ein kostengiinstiges Verfah- 
ren fur die Metalle ist auBerdem eine galvanische bzw. elek- 
trolytische Abscheidung. 
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Zur Hersteliung einer bipolare Platte wird eine entspre- 
chende chromoxidbildende Legierung gemaB 
DE44 10 711 CI derart beschichtel, daB eine Oberflachen- 
beschichtung im Bereich der Gasleitflachen durchgefuhrt. 
wird, die elektrisch isoUert sowie Korrosionseffekte vermin- 5 
dert. 

Eine derartige Beschichtung kann beispielsweise in Form ■ 
einer Al20j'0berfiachenbeschicht.ung irn Bereich der Gas- 
lei tflac hen erfolgen. 

Zu diesem Zweck wird beispielsweise die Oberflache der 10 
bipolaren Platte iiiit Aluminium angereichert. Bei Tempera- 
turen von z. B. 1000"C wird die angereicherte Schicht vor- 
oxidiert, so daB sich auf der gesamten Oberflache AI2O3 bil- 
det. Die Oxidschicht und die Al-angereicherte Zone wird 
von den Stegoberflachen der bipolaren Platte (d. h. von den 15 
Kontaktflachen mit den Elektroden) durch einen konventio- 
nellen Schleifvorgang entfemt. 

Die Schichtdicke sollte einige Mikrometer betragen. Ge- 
eignet ist insbesondere eine Schichtdicke von 1 bis 3 pm. 

AnschlieBend wird eine elektrochemische Beschichtung 20 
der Oberflache mit Metallen vorgenbmmen, aus denen sich 
eine Oxidschicht mit hoherer Leitfahigkeit und geringerer 
Abdampfrate im Vergleich zur chromoxidbildenden Legie- 
rung bei Einsatz in der Brennstofifeelle bildet. Es wird durch 
ein. elektrochemisches Verfahren beschichtet, damit keine 25 
Beschichtung im Bereich der Gasieitflachen mehr erfolgt. 
Diesen Zweck erfiillt beispielsweise eine galvanische Be- 
schichtung. Geeignete Metalle sind z.B. Nickel, Cobalt 
Oder Eisen. 

Vorzugsweise wird eine diinne Schicht von z.B. ca. 30 
1—10 pm, insbesondere 1-3 jim elektrochemisch abgeschie- 
den. Da auf den Gaskanalwanden eine Schicht mit elektrisch 
isolierenden Eigenschaften vorliegt, wird an diesen Stellen 
keine metallische Abscheidung auftreiten. Die Abscheidung 
geschieht nur auf den Teilen der bipolaren Platte, die metal- 35 
lisch blank sind, also wie erwiinscht auf den Stegoberfla- 
chen (Kontaktstellen mit den Elektroden). ' . 

Mittels des Verfahrens wird so eine selektiv beschichtete 
bipolare Platte hergestellt, die aus einer chromoxidbilden- 
den Legierung besteht. Diese weist im Bereich der Gasleit- 40 
flachen eine Schutzschicht auf, die Korrosionseffekte ver- 
mindert und ein elektrischer Isolator ist. Es handelt sich 
z. B. um eine diinne AliOa-Schicht. Im iibrigen ist sie mit ei- 
ner Metallschicht an der ElektrodenkontaktflSche uberzo- 
gen. Als Metalle kommen insbesondere Fe, Ni oder Co in 45 
Betracht, da diese die physikalischen Eigenschaften des 
■Cr203 in gewiinschter Weise modifizieren. 

Als Bipolarplattenmaterialien eignen sich Chrom-, NiCr- 
FeCr-, Chrom-Nickel-Legierungen. Bevorzugt werden je- 
doch Chrom- oder Eisen-Chrom-Legierungen verwendet. 50 
Eine aus z. B. Aluminium bestehende Anreicherungsschicht 
auf den Gaskanalwanden sollte eine Dicke zwischen 20 und ' 
200 |jm, insbesondere 50 bis 100 pm, aufweisen. Die metal- 
lische Schicht auf den Stegoberflachen sollte 1-10 pm, ins- 
besondere 1-3 pin betragen. 55 

Es zeigen: 

Fig. 1 Schnitt durch eine zwischen Anode und Kathode 
angeordnete bipolare Platle; 

Fig. 2 Ausschnilt einer bipolaren Platte und die einzelnen 
Schritte bei der selektiven Beschichtung. 60 

Fig. 1 zeigt die bipolare Platte 1 aus einer chromdioxid- 
bildenden Legierung, und zwar fur T > POO^C eine Cr-Ba- 
sis-Legierung oder fur T < 900"C einen ferridschen Stahl 
mit 12-35 Gew.-% Cr. Die typische Form (Platte von eini- 
gen Millimetern Dicke mit Gaskanalen) kann nach her- 65 
kommlicher Art durch zerspanende Bearbeitung eines 
Blechmaterials hergestellt werden oder mittels einer end- 
kontumahen Fertigung (near-net-shape Verfahren) nach pul- 
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vermetailurgischen Methoden (MIM, WPP). Die Stage 2 der 
Platte 1, die die Seitenwande 3 der Gaskanale 4 bilden, wer- 
den zunachst geringfugig hoher gefertigt, als in der Endform 
gewiinscht ist (Fig, 2a), urn der abschlieBenden Abtxagung 
von Al-Anreicherungs- 7 und Oxidschichten 8 auf den Kon- 
taktflachen 5 zwischen bipolarer Platte 1 mit den Elektroden 
6 (Stirnflachen) Rechnung zu tragen. 

Die so vorgefertigte bipolare Platte wird einem konven- 
tioneDen Alitierungsvorgang unterzogen. Dazu wird die 
Platte in einem Pulvergemisch aus einem Inertmaterial 
(z. B. Ai203, 90 Gew.-%), einem Chiorid/Fluorid-Aktivator 
(z. B. NaCl Oder NH4CI, 5 Gew.-%) und Al-Pulver (5 Gew.- 
%) bei erhohter Temperatur (600-1 300T) unter Schutzgas- 
atmosphare (z. B. Argon) ausgelagert. Typische Alitierbe- 
dingungen waren 3 h bei 1000°C. Dabei entsteht auf der 
Oberflache der Platte (Stirnflachen 5 der Stege und Wiinde 3 
der Gaskanale) eine Al- angereicherte Zone 7 gemaB Fig. 2a. 
Bei Vorliegen einer Cr-Basis-Legierung bilden sich z. B. in- 
termetallische Phasen vom Typ CrjAjg oder Cr4Ai9, Fur die 
Anreicherung der Oberflache mit Al konnen unterschiedli- 
che Alidertechniken oder auch andere Methoden angewandt 
werden, falls dies aus verfahrenstechnischen Griinden er- 
wunscht ware, z. B. CVD, PVD oder mechanische Be- 
schichtung. 

Nach der Al- Anreicherung erfolgt die in Fig. 2b gezeigte 
Voroxidation zur Bildung einer dunnen AlxOs-Schicht 8 auf 
der Oberflache des Interkonnektors (z. B. durch Oxidation 
inLuftbeilOOOXfurl h). - 

Durch eine einfache groBflachige mechanische Bearbei- 
tung (z. B. Schleifen) wird die Al203-Schicht 8 und die Al- 
angereicherte Schicht 7 von den Stirnflachen 5 der Stege 2 
entfemt, deren anfangliche Uberdimensionierung der Dicke 
des abzuschleifenden Materials gerecht wird, die groBer sein 
soU als die Dicke der Al203-Schicht 8 plus die Eindringtiefe 
des Aluminiums in der Al-angereicherten Zone 7 (siehe Fig. 
2c). 

■ Dann erfolgt eine Beschichtung (Schichtdicke 1-10 ins- 
besondere 1-3 jim) mit Ni, Fe oder Co durch ein elektroche- 
misches Verfahren (z. B. galvanische Abscheidung). Durch 
die vorhandene Al203-Schicht auf den Gaskanalwanden 
wird hier kein Metall abgeschieden. Die Abscheidung ge- 
schieht, wie gewiinscht, nur auf den Stegoberflachen 5, d. h. 
an den Grenzflachen des Intericonnektors mit den Elektro- 
den (vergleiche Fig. 2d). 

Somit wird erreicht, daB die bipolare Platte in der End- 
kontur auf den Stirnflachen 5 der Stege 2 eine diinne Schicht 
9 aus Metall (Ni, Fe, Co) auf dem Grundmaterial (z. B. Cr- 
Basis- oder ferritischer FeCr-Legierung) aufweist, wahrend 
auf den "Wanden" der Gaskanale eine aluminiumreiche 
Schicht 7, bedeckt mit einer dunnen AI2O3 -Schicht 8 vor- 
liegt. 

Bei Betriebsbedingungen (etwa 950°C in Lufty02 bzw. in 
H2/H2O Oder in anderen Brennstoffgemischen) bildet die so - 
hergestellte bipolare Platte auf der Oberflache 5 der Stege 2 
(d. h. an den Kontaktstellen mit den Elektroden) die ge- 
wiinschte Schicht auf Cr203-Basis, die mit Fe, Ni oder Co 
dotiert und an den Grenzflachen zuin Gas mit einem Misch- 
oxid (z. B. CrNi-, Cr/Co- oder Cr/Fe-Spinell) bedeckt ist, 
wahrend auf den Wanden der Gaskaniile AI2O3 weiter auf- 
wiichst. 

Patentanspriiche 

1. Bipolare Platte aus einer chromoxidbildenden Le- 
gierung mit einer im Bereich der Gasieitflachen ange- 
ordnete n, aus AI2O3 bestehenden Schicht, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zur Erhohung der Leitfahigkeit und 
zur Verminderung der Chrom-Abdampfrate auf einer 
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Elektxoden-Kontaktflache (5) eine Nickel, Cobalt, oder 
Risen enthaltene Mischoxidschicht angeordnet ist. 
2. Verfahren zur Herstellung einer bipolaren Platte aus 
einer chromoxidbildenden Legierung gemaB Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB iin Bereich der Elek- 
troden-Kontaktflache (5) Metalle, insbesondere Nickel, 
Cobalt Oder Eisen, die beim Einsatz in der BrennstofiF- 
zelle eine Mischoxidschicht bilden, elektrochemisch 
abgeschieden werden. 
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